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und die an die lochinjizierende Zone angrenzende lochlei- 
tende Zone eine oder mehrere aromatische Aminverbin- 
dungen. 



Die folganden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Elektrolumineszierende Anordnungen unter Verwendung von Blendsystemen 

(g) Elektrolumineszierende Anordnungen, enthaltend ein 
Substrat, eine Anode, ein elektrolumineszierendes Ele- 
ment und eine Kathode, wobei wenigstens eine der bei- 
den Elektrodenimsichtbaren Spektralbereich transparent 
bzw. semitransparent ist und das elektrolumineszierende 
Element der Reihe nach enthalten kann: 
Eine lochinjizierende Zone, eine lochtransportierenda 
Zone, elektrolumineszierende Zone, elektronentranspor- 
tierende Zone und eine elektroneninjizierende Zone, da- 
durch gekennzeichnet, dafi die lochinjizierende Zone ein 
neutrales oder kationisches Polythiophen der Formel (I) 
enthalt, 
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(I), 



worbie 
Q 1 und Q 2 



unabhangig voneinander fur Wasserstoff, ge- 
C r C 20 -Alkyl, CH 2 OH oder 



gebenenfalls substituiertes 
CR-C 14 -Aryl stehen odor 
Q ' und Q zusammen -(CH 2 ) 



-CH 2 - mit m = 0 bis 12, vor- 
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Beschrcibung 

Kinc clcklrolumincszicrende (EL) Anordnung ist dadurch eharaklcrisiert. daB sic unlcr Anlegung cincr elektrischcn 
Spannung untcr StromfluB Licht aussendct. Dcrarligc Anordnungcn sind unlcr der Bc/.ciehnung "Ixuchtdioden" (LEDs 
5 = lighl cmilting diodes) scit langcni in dcr Tcchnik bekanni. Die Emission von Licht knmmt dadurch /.nslandc, daB po- 
sitive Ladungcn ("Lochcr", holes) und negative Ladungcn f 'Elekironcn". electrons) unlcr Ausscndung von Licht rckom- 
binieren. 

Bci dcr Entwicklung lichteniitticrendcr Bauteile fiir Elckironik odcr Photonik kommcn hcule hauptsachheh anorgam- 
sche Halbleiter, wie Galliumarsenid. zum Einsatz. Auf Basis derarligcr Substanzen konncn punkltdrmigc Anzcigecle- 
to mcnte hcrgcstcllt werden. GroBflachige Anordnungcn sind nicht moglich. 

Ncben den Ilalbleitcrlcuchtdiodcn sind clcklroluminesziercndc Anordnungcn auf Basis aufgedampfter nicdcrmolcku- 
larer organischcr Verbindungcn bckannt (US-P 4 539 507. US-P 4 769 262, US-P5 077 142, EP-A406762, EP- 
A 278 758, EP-A 278 757). 

Wcitcrhin werden Polymere, wic Poly-(p-phcnylene) und Poly-(p-phcnylenvinylcne (PPV)) als elcktrolumincszic- 
is rende Polymere beschricben: G. Lcising et a)., Adv. Mater. 4 (1992) No. 1 ; Friend cl ah, J. Cheni. Soc.. Chem. Contmun. 
32 (1992); Saito ct al., Polymer, 1990, Vol. 31. 1137; Friend et al.. Physical Review B, Vol. 42, No. 18. 11670 odcr 
WO 90/13148. Weitcrc Beispiclc fur PPV in Eleklrolumineszenzanzeigen werden in EP-A 443 861, WOA-9203490 
und 92003491 beschricben. 

BP- A 0 294 061 slclll eincn oplischcn Modulator auf Basis von Polyacelylen vor. 
20 Zur Herstellung flcxiblcr Polymcr-LEDs haben Hccger at al. loslichc konjugiertc PPV-Dcrivalc vorgeschlagen 
(WO 92/16023). 

Polymcrblends untcrschicdlicher Zusammenscl/.ung sind cbcnfalls bckannt: M. Stolka et al.. Pure & Appt. Chem., 
Vol. 67, No. 1, pp 175-182, 1995; II. Bassler cl al.. Adv. Mater. 1995, 7, No. 6, 551; K. Nagai ct al., Appl. Phys. Lett. 67 
(16), 1995, 2281 ; HP- A 532 798. 
25 Die organischen EL-Anordnungen enthallcn in dcr Regel eine odcr mchrere Schichtcn aus organischen Ladungstrans- 
porl verbindungcn. Der prinzipielle Aufbau in dcr Reihenfolge der Schichtcn isl wie folgl: 

1 Tragcr, Subslral 

2 Basiselcktrodc / Anode 

30 3 Ldchcr-injizicrendc Schicht 

4 Locher-transporlicrendc Schicht 

5 Lichl-cmilticrendc Schicht 

6 Elekironcn- transport icrende Schicht 

7 Elektronen-injizicrendc Schicht 
35 8 Topcleklrode/Katiode 

9 Kontaktc 

10 Umhullung. Verkapselung. 

Die Schichtcn 3 bis 7 slellen das clcklrolumincszicrende Element dar. 
40 Dicser Aufbau slclll den allgcmeinstcn Fall dar und kann vcreinfacht werden, indem einzelne Schichtcn weggclassen 
werden, so daB cine Schichl mchrere Aufgaben ubernimml. Im cinfachslcn Fall besteht eine HL-Anordung aus zwei 
Elcktroden, zwischen denen sich cine organischc Schichl bcfindel, die allc Funklionen - inklusive der der Emission von 
Licht erfulll. Dcrarligc Systcmc sind z. B. in dcr Anmcldung WO 90/1 3 1 48 auf dcr Basis von Poly-(p-phcnylenviny- 
Icn) beschricben. 

45 Dcr Aufbau von Mchrschichlsyslcmcn kann durch Aufdampfvcrfahrcn. bei denen die Schichtcn suk/cssivc aus dcr 
Gasphasc aufgebracht werden odcr durch GicBvcrfahren erfolgen. GicBverfahrcn sind aufgrund dcr hohercn ProzeBgc- 
schwindigkeiten bevorzugt. Allerdings kann dcr AnloseprozcB ciner bcrcils aufgebrachten Schicht bcim Ubcrschichtcn 
mil dcr nachslen Schicht in bcslimmtcn Fallen cine Schwicrigkeil darslellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erhndung ist die Bcreiistcllung von elcktrolumincszicrenden Anordnungcn mil hoher 
50 Lcuchtdichlc. wobci die auf/.ubringcnde Mischung gicGbar aufgebracht werden kann. 

lis wurdc gefunden. daB elektrolumincs/.iercndc Anordnungcn, die untcngenannlcs Blendsysleni enthallcn. diese An- 
fordcningcn crfullcn. Im folgcndcn ist dcr Negri IT Zone auch mil Schichl gleich/.useizen. 

Gcgcnstand dcr vorliegenden Erlindung sind dahcr clcklrolumincszicrende Anordnungcn, enthaltcnd cin Subslral, 
cine Anode, ein cleklrolumincsziercndes Element und cine Kathode, wobci wenigstens cine der beiden Elcktroden im 
55 sichlbaren Spcktralbercich iransparent bzw. scmitransparcnt ist und das clcklrolumincszicrende Element der Reihc nach 
cnthalten kann: 

Eine loehinjizierende Zone, lochiransporticrendc Zone, elektrolumincszierendc Zone, clcktroncniransponicrende 
Zone und cine elekironcninji/.icrcndc Zone, dadurch gckennzeichnet, daB die lochinji/,icrcndc Zone ein nculralcs odcr 
kaiionischcs Polythiophen der Formel (I) enthall, 

fit) 



65 



BNSDOCID: <DE_1981225BA1 J_> 



DE 198 12 258 A 1 




woboi 

Q' und Q 2 unabhangig voncinandcr fur WasserstotT, gcgcbenenfalls stuhKliiuicrl.es C,-C 2(r Alkvl. CTT,OIT odcr Q-Q4- 
Aryl stehen odcr 

Q 1 und Q 2 zusanin.cn -(CH 2 ), n -CH 2 - mil m = 0 bis 12. vor/.ugsweisc 1 bis 5, Q-C 14 -Arvlcn bedeuien, und 
n fur cine ganzc Zahl von 2 bis 10 (XX). vorzugsweisc 5 bis 5 000 stent. 

und die an die lochinjizierende Zone angrenzende lochleitendc Zone cine odcr rnchrcrc aroinalischc Arninvcrbindungen, 
bcvorzugi gcgcbenenfalls subsikuieric Triphenylaminverbindungcn, besonders bcvorzugi 'lVis-1.3,5-(aminophenyI)ben- 
zoivcrbindungen A dcr Formcl (0) cnlhall. 

Die sich zwischen loehinjizierender Zone und Kaliode bchndlichen Zonen odcr Zone konnen auch rnchrcrc Funktio- 
nen iibemchrncn. d. h. daB cine Zone z. B. lochtran sport icrende, cleklroluminesziercndc, elektroncntransporticrcnde, 
clcktroncnin jizierende und/oder Substanzcn enthalten kann. 

Das eieklrolumincszierendc Element kann fcrncr einen odcr rnchrcrc transparent polymcre Binder B cnlhaltcn. 

Die gcgebcncnfalls subsiituierle lns-l,3,5-(aiiiinophcnyl)bcnzol-Vcrbindung A stcht fiir cine aroinalischc Icrtiare 
Aminoverbindung dcr allgemcincn Fonticl (II) 




30 



J5 



in wclchcr 

R 2 fur WasscrslotT, gcgebcncnfalls subsiiiuiertcs Alkyl odcr Halogen slchi, 40 
R 3 und R4 unabhangig voncinandcr fur gcgcbenenfalls subsiiiuiertcs CVQn-Alkyl. Alkoxvcarbonyl-substiluiertes C,- 
CiorAlkyl, jewcils gcgebcncnfalls subsiiiuiertcs Aryl, Aralkyl odcr Cycloalkyl slchcn. 

R :} und R4 slchcn unabhangig voncinandcr bevorzugt fur CVQ-Alkyl, insbesondcrc Methyl, Hthvl, n- odcr iso-Propyl. n- 
. iso-. sec.- odcr icrt.-Bulyl, Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl-C r Q-alkyl, wie beispidsweise Mclhoxy-, Hthoxv-, Propoxv-, Bu- 
toxycarbonyl-Ci-CValkyl. jewcils gcgcbenenfalls durch C r C 4 -Alkyl und/oder CpCV-Alkoxv subsiiiuiertcs Phcnyl-(\- 45 
C 4 -aIkyl, Naphthyl-C,-C 4 -alkyl ? Cyclopcnlyl, Cyclohcxyl, Phenyl, Naphihyl odcr Anthracyi.' 

Besonders bcvorzugi slchcn R* und R 4 unabhangig voncinandcr fiir unsubstituicrtes Phcnvl odcr Naphthvl odcr je- 
wcils cinfach bis drcifach durcli Mclhyl, Kthyl, n-, iso-Propyl, Mcthoxy, lilhoxy, n- und/oder iso-Propoxy subsiiiuiertcs 
Phenyl oder Naphthvl. 

R 2 stcht vorzugsweisc fur Wasscrstoff, C r C 6 -Alkyl, wie beispidsweise Mclhyl. lithvl. n- odcr iso-Propyl, n-, iso-, 50 
sec- odcr icrt .-Butyl, odcr Halogen. 

Dcrartigc Vcrbindungen und dcrcn TTerstcllung sind in US-A 4 923 774 fiir den F.insalz in dcr Hlektropholographic be- 
schrieben, welchc hiennit ausdrucklich als Bestandicil dcr Beschrcihung aufgenoinmen wird ("incorporated by refe- 
rence"). Die Tris-Nitrophenyl-Verbindung kann beispidsweise durch allgcmein bekannlc kalalvtischc Hydricrung bei- 
spiclwcise in Gegenwart von Rancy-Nickcl in die Tris-aminophcnyl-Vcrbindung iihcrtuhrt werden (Houbcn-Wcyl 4/1C, 55 
14-102, Ullmann (4) 13, 1 35-148). Die Aminoverbindung wird in allgcmein bekannter Wcisc mil subslituicrtcn Hak> 
genbenzolen umgcset/,1. 

Bcispiclhafl scicn die folgcndcn Vcrbindungen genannt. wobei die Subslilulion am Phenvlring sowohl in ortho, mcta 
und/oder para zum A minslicksioff crfolgcn kann: 
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Ncben dcr Komponcnlc A konncn gcgebcncnfalls wcilcrc I^ochlcitcr, z. B, in Form cincr Mischung niit dcr Kompo- 
ncnlc A. /urn Aulbau dcs eleklrolumincszicrendcn Elcnicntcs cingcselzi werdcn. Dabci kann cs sich cincrseits uni cine 
o(L*r nichrerc Vcrbindungcn dcr Formcl (II). wobci auch Gcmischc von Isomcrcn uinfaBl werden, andcrcrseits auch um 6> 
Mischungcn von lochl ran sport icrenden Vcrbindungcn mil Vcrbindungcn von A - mil dcr ailgemcinen Formcl (II)- mil 
vcrschicdcncr Slruklur handcln. 

12inc Zusamiiicnsicllung moglicher wcilcrcr lochlcilcndcr Malcrialicn ist in liP-A 532 798 angegeben. 
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Im Fallc von Mischungen dcr aromalischen Amine konncn die Vcrbindungcn in cincm belicbigcn Vcrhahnis cinge- 

scl/t wcrcicn. 

Bcispielhal'l scicn genanni: 

Anlhraccn- Vcrbindungcn, /. B. 2.6.9.1 ()-Tclraisopropox van thraccn; Oxadiazol-Vcrbindungcn, z, B. 2,.VBis(4-dieinyla- 
s mino P hcnvl)-U,4-oxadiazol, Triphcnylamin- Vcrbindungcn, z. B. N,N'-DiphcnyUN,N'-di(3-nicihylphcnyl)-l,r-hiphc- 

nvl-44'-diamin; aromaiischc icrtiiire Amine. z. B. N-Phcnylcarbazol. N-Isopropyl-carbazol und Vcrbindungcn die in 

lochlransporiicrendcn Schichlcn einsctzbar sind, wie sie in dcr japanischen Palenlanmcldung OlTcnlcgungsnr. 62-264 

69"> bcschricbcn sind; fcrncr Pyrazolin- Vcrbindungcn, z. B. l-Phcnyl-3-(p-dieihylaminostyryl)-S-(p-diclhylanunophc- 

nyl)-2-pyrazolin; Sivrvl-Verbindungcn, /,. B. 9-(r>l^icthyiaininostyrvi)-anthrazcn; Hydrazon-Verbindungen. z. B. Bis- 
ii) (4-dimcthylamino-2-incthylphenyl)-phcnyl-methan; Stilbcn-Verbindungen, z. B. -(4-Meihoxyphcnyl)-4-N.N-diphcny- 

lamino-(4'-mcthoxy)-slilbcn, linaniin-Vcrbindungen, z. B. l.l-(4,4'-dielhoxyphenyl)-N.N-(4,4'-dnnclhoxyphcnyl)cna- 

min; Metall- odcr Nichimctall-Phlhalocyaninc und Porphyrin- Vcrbindungcn. 

Bcvorzugt sind Triphcnylamin- Vcrbindungcn und/odcr aromaiischc tcriiarc Amine, wobci die bcispiclhafi gcnannicn 

Vcrbindungcn besonders bcvorzugt sind. 
15 Malerialicn, die lochlcitendc Eigcnschaflcn aufweisen und in rcincr Form odcr als Mischpartncr zur Komponcnlc A 

cingescly.1 werden konncn, sind bcispiclswcisc die folgcndcn Vcrbindungcn. wobci X 1 bis X b unabhangig voncinandcr 

liir H, Halogen, Alkyl, Aryl. Alkoxy, Aryioxy stehen. 
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Me = Methyl 



Dicsc und wcitcro Bcispiclc sind beschricbcn in J. Phvs. Chcm. 1993. 97, 6240-6248 und Appl. Phvs Lcti Vfol 66 
No. 20, 2679-2681. ' ' 

Gcncrcll konncn vcrschicdcnc Amine mil unicrschicdlichcr Grundslruklur und/odcr untcrschicdlichcn Subsiitulions- 
in u si cm gemischt werden. 
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X 1 bis X fi sichcn unabhangig voncinandcr vor/ugsweise fur Wasscrstoff. Huor. Chlor, Bronu C r C\o'* insbcsondcrc 
Ci-C> Alkvl Oder -Alkoxv, Phenyl, Naphthvl, Phenoxy und/odcr Naphlhyloxy. Die aromaiisch.cn Ringe konnen cin-, 
zwei. drci- Oder vicrfach. gleich odcr vcrschicden durch mindestens cincn Rcsi X 1 bis. X ' s"bsliluicrl l sew. 

Die Polvlhiophcnc dcr wiederkehrenden Strukmreinhci. dcr Fonnel (I) sind bckannt <vg J- kP-A44l ) 958 i und 33; 
340). Die Herstcllnng dcr erfindungsgemaBen Disnersionen b/.w. Losnngcn ist in EP-A 440 957 und DP-OS 42 1 1 4.V 

C Dic n po!v"hiophene werden in dcr Dispersion b/.w. Losung bcvor/.ugt in kationischcr Form, wic sic z. B. durch Behand- 
lune dcr ncutralcn Thiophcnc mil Oxidationsmilteln crhalicn werden. eingesct/.t. Ubliche Oxidationsmiliel w.c Kalium- 
pcroxodisuHai werden fur die Oxidation verwendct. Durch die Oxidation erhahen die Polvlhiophcnc positive Ladungcn, 
die in den Fonnel n nichi dargcstelli sind, da ihre Zahl und ihrc Position nichi cinwandfrci feststeilbar sind. OemaB den 
Ancaben in FP-A 339 340 konnen sic dirckt auf Tragcrn hcrgcstcltt werden. 

Vorzugsweise stehen Q l und Q 2 in Fonnel (I) fur -(CH 2 )m-CH 2 - mil m = 1 bis 4, ganz besonders bevorzugt lur 

1 ' Bevor/ugtc kationische odcr neutrale Polydioxylhiophene sind aus Strukturcinheitcn dcr Fonnel (la) oder (lb) aulge- 
1 5 baut 
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Q< und O 4 unabhangig voncinandcr fur Wasscrstoff, gcgcbencnfalls substiluiertcs C r bis C,«-Alkyl ; vorzugsweise C r 
bis C,o-, insbcsondcrc C r C 6 -AlkyL Cr bis C l2 - Alkcnyl, vor/.ugsweise C 2 - bis C«- Alkcnyl ty bis CrCycloalkyL vor- 
zugsweise C'yclopentvl, Cyclohexvl, C 7 - bis C 15 -Aralkyl. vor/.ugsweise PhcnyK. ,-C 4 -alkyl, t 6 - bis C, 0 -Aryl, vor/.ugs- 
weise Phenyl. Naphthvl. C- bis CiV Alkoxy, vor/.ugsweisc . Ci-Cio-Alkoxy, beispielsweise Mcthoxy, lithoxy, n- odcr iso- 
Propoxv odcr C 2 - bis CirAlkvloxycsterstcht und 

Q> und'o" unabhangig voncinandcr fur Wasserstoff, mil jewcils mindestens einer Sulfonatgruppc substituicrtcs C,- bis 
C l8 -Alkvl, vor/ugsweise C r bis C l(r . insbcsondcrc C r C 6 -Alkvl. C r bis C ir Alkcnyl, vor/.ugsweise C 2 - bis C^-Alkcny , 
(V bis CVCvcloalkvl, vor/.ugsweise Cyclopcniyl. CyclohexyL C- r bis C, 5 -Aralkyl, vor/ugsweise Phcnyl-C,-U-alkyl. 
CV bis Co-Arvl. vor/ugsweise Phenyl. Naphthvl, C r bis C ir Alkoxy, vor/.ugsweise C,-C l( rAlkoxy. beispielsweise Mc- 
thoxy, Fthoxy n-odcr iso-Propoxy odcr C r bis C,«-Alkyloxyc S ter stchl, wobei tails Q* fur Wasscrstofi steh« : Q 6 ver- 
schieden von Wassersloff ist und umgekehrt. 

n fur cine ganze Zahl von 2 bis 10 000. vor/ugsweise 5 bis 5 (XX) slehl. 

Besondcrs bevorzugt sind kationische bzw. neulralc Polvlhiophcnc dcr Fonncln (Ia-1) und (Ib-1) 
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worin Q unci n die oben angegebene Bedcuiung haben, 

Als Polyanionen dicnen die Anioncn von polymcrcn Carbonsauren, wic Polyacrylsaurcn, Polyinethacrvlsaurc odcr 
Polymalcinsaurcn und polymcrcn Sulfonsauren, wic Polystyrolsulfonsauren und Polyvinylsulfonsauren. Dicsc Polycar- 
bon- und -sulfonsauren kdnncn auch Copolymere von Vinylcarbon- und Vinylsulfonsauren mil andcren polymerisicrba- 
rcn Monomcrcn, wic Acrylsaurccslern und Styrol, scin. 

Besondcrs bevorzugl isl das Anion dcr Polystyrolsulfonsiiure als Gegenion. 

Das Molekulargewicht dcr die Polyanionen licfernden Polysaurcn betragl vorzugsweise 1 000 bis 2 (XX) (XX) bcson- 
dcrs bevorzugl 2 000 bis 500 (XX). Die Polysaurcn odcr ihre Alkalisalzc sind im Handel erhalilich, z. B. Pol y sly ro! sulfon- 
saurcn und Polyacrylsaurcn, odcr aber nach bckannlen Vcrfahren herslellbar (siche z. B. Houbcn-Weyl Mclhodcn der or- 
gamschen Chemie, Bd. E 20 Makromolckularc Sioflc, Teil 2 (1987), S. 1 141 Q. 

Ansielle dcr fur die Bildung der Dispcrsioncn aus Polydioxyihiophcncn und Polyanionen crforderlichen frcicn Poly- 
saurcn, kann man auch Genii sehe aus Alkalisalzen der Polysiiuren und eni.sprechenden Mengen an Monosauren einscl- 
zen. 

Im Ealle dcr Formel (lb) und (Ib-1) tragen die Polydioxythiophcne positive und negative Ladune in der Monomcrcin- 
hcil selhsl. 

Das elcklrolumincszierendc HlcmcnJ kann gegebenen falls cine weilcrc funklionalisicrtc Vcrbindung aus dcr Gruppc 
dcr lochinjizierenden und/oder lochiransporticrenden Maierialien. ein lumincs/.ierendes Material C und iicuebcncnfalls 
hlcklroncntransponrnatcrialicn cnthalten. wobci die lochtransporlierendc Zone ncben der Komponentc A cine odcr mch- 
rere weilcrc lochtransporlierendc. clektrolumineszicrcnde, elckt roncnpi ran sport i ere nde und/odcr clektroneninjizicrende 
Vcrbindungcn cnihallcn kann, wobci mindestens cine Zone vorhanden isl, cin/clnc Zoncn wcggclassen werden konnen 
und die vorhandenc(n) Zone(n) mchrcre Aufgaben ubcrnehnien kann. 

Als lumincszicrendes Material (Komponente C) konnen solehe Substanzen eingesctzl werden, die Photolumincszenz 
zeigen. d. h. Huorcszenz- und LascrfarbslotTe, aber auch Mclallkomplcxc und Chelate odcr anorganischc Nanoieilehen 

Bcispielc furPluoreszcnz- und Lascrfarbstoffc sind Slilbcnc, Distilbenc, MelhinfarbstolTc, Cumarine, Naphihalimidc 
Pcrylcnc, Rubrcn, Chinacndone, Phcnanthrcne. Anthracene. Phthalocyaminc usw. Weilcrc Bcispielc sind in EP- 
A 532 798 beschricben. 

Bei den Mclallkomplexcn konnen gcncrell ein-. zwei- odcr drciwcrligc Meiallc bcnutzi werden, von denen bekanni 
isl, daG sic Chelate bilden. 

^ Das Mclall kann ein ein-. zwei- odcr dreiwertiges Mctall sein. bcispielsweisc Lithium. Natrium, Kalium. Magnesium 
C alcium, Bor, Aluminium, Gallium, Indium, Sellende Erdcn. Als anorganischc Nanoieilehen eiencn sich beisniclsweise 
Halbleiler wic CdS,CdSe,ZnS Oder ZnO. I 

Gccigncte Bcispielc fur die Komponcnic C) sind die Oxin-Komplcxc (8-IIydroxychinolin-Koniplexe) von Al 3+ . 

^ g VJ n ' P a ' Zn " ' Bc ^' Li+ ' Ca2+> Na+ odcr A lun"niumtris(5-iiicthyloxin) R und Galliumtris(Vchloro-chinolin). 
Auch Komplexe mit Scltcncnerd-Metallen sind einsctzbar. 
Bcispielc fur Mclallkomplcxc sind 



Alq3 q = 



Inq*, Gaq 3 , Znq 2 , Beq 2 , Mgq 2 , 

odcr Al(qa) 3 , Ga(qa) 3 . In(qa)j. Zn(qa) 2 , Bc(qa) 2 . Mg(qa), wobci 
(qa) fur 
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N^CH 3 



it konnen auch Metallkomplcxe cingcsc.zt wcrdcn, die uber ^^^^^ ^^nd OaS 
,o Verbindungcn sind Alqo OR, Gaq 2 OR, Al(qa) 2 OR, Ga(qa) 2 OR, Alqa 2 OCOR. Ga(qa)2 OCOR Alq 2 X und Gaq 2 X so- 
wie S urn Ga(qa),X wobci X fur Halogen s.cht und wobei R fur jcweils gege bene n falls substuu.ertcs Alkyl. 
ZlA«und Cvcloalkyl stchen, vorzugsweise fur jcweils gegcbencnfalls durch Halogen und/oder Cyanc .subsu- 
mes TvOp-AlkyUnsbcsondcrc C r C 8 -Alkyl, (VOCycloalkyl, insbesondere yclopcniyl oder ( .yclohexy Aryl 
mil 6 bis 20 C-Au,n!en, insbesondere Phenyl, Naphthyl, Phenyl-C r C 4 -alkyl, wobci die cyclischcn und aromaltschen Re- 
1 5 sic auch Ci -C 4 -alkvlsubstituicrt scin konnen. 

Die Kohlcnstoffkciten sind jcweils gcradkeitig oder ver/wcigt. 

Eine Zusanm.enstcllung gecignc.er Metallkomplcxe und eleklronenleuender Vcrnmdungcn is. .n0-A5J 7 39 U 
A 579 151 und EP-A 757 088 wicdcrgegcbcn. Herstcllungsverlahren sind beispiclsweise in US-A 4 769 29. besenne 



in Fs konnen auch Mischungcn unierschiedlichcr Mciallkoniplcxeeingcsel/t werden. 

A s Binckr B) Lnen Pofymere und/oder Copoly mere wie z. B. Polycarbonate, Polycslcrcarbona.c Polystyrol, My- 
a *Klh^\^\yniJte* Swiols wie SAN oder Styrolacrvla.c, Polysulfone, Polymensate auf Basis von Vinyl- 
aru^ wie ;.. B. Poly(meth)acrylatc, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylcarbazol. Vinylacc a - und 

-copolvmcic. Polyolefine, cyclischc Olelfincopolymere, Phcnoxyharzc usw. eingesetzt wcr- 

largewich.e von 1 (XX) bis 2(X) (XX) g/mol auf, sind loslich und fihubildend und sind „„ skU baren £^»r^ 
parent. Sic sind /.. B. bcschricbcn in Encyclopedia of Polymer Science and Enginccnng, 2 ltd. bci A. Wiley lnltrsu 
cnccpublicalion. 

Die KoniDonenten konnen abcr auch in scparatcn Schichicn angcordncl scin. . 
30 Die dnXn Zonen des clektrolun.ines/.icrcndcn Elements konnen entweder aus ciner Lusting cxier durch Deposition 
aus dcr Gasphasc oder eincr Kombination bcidcr Vcrfahrcn abgeschicdcn werden. 

/ur Hcrs.ellung des Schichtaufbaus werden bcispiclswcise in cineni gecigncten Losemittcl gelost und durch G.clicn, 
Rakl D^n oder spincoating auf cine gecignetc Unlcrlagc aufgebraeh, Dabei kann es sich . ^ 
Ku.iststoffn.a.crial handeln, das mil ciner gcgcbcnenfalls transparent^ Elektrode versehen .si. Als K^tstoff naterul 
,5 kl . B. cine Folic aus Polycarbonat, Polyester wie Polyethylenterephthalat oder Polycthylcnnaphihalat, Polysulfon 
oder Polyiinid eingesetzt wcrdcn. 

Als transparent und scmitransparentc Elcklrodcn sind gceignel 

a) Metalloxide, z. B. Indium-Zinn-Oxid (TO), Zinnoxid (NESA), Zinkoxid, dotierles Zinnoxid, dotiertcs Zink- 

40 oxid, etc., 

b) semi transparent c Metallfmte, z. B. Au, Pi, Ag, C:u etc., 

c) Ici.fUhigc Polymerhlmc wie Polyaniline, Polylhiophenc, etc. 

Die Mctalloxid- und die seniilransparen.cn Metallhlmclektrodcn wcrdcn durch Technikcn wie Aufdampfen. Aufsput- 
45 tern, Platinkrung. etc.. in dunncr Schicht aufgebracht. Die leitlahigcn Polytnerfilme werden durch Techniken wic Spin- 
c(YA\cn Gastina Rakeln. Druckcn etc. aus dcr Losung aulgcbrachl. 

^ Dkr<tr .ransparen.cn tew. scun.ransparcn.cn Elekuode bctragt 3 nm bis ctwa mchrerc pm. vorzugswese 

'^ndncr'te'ruglcn Anordnuog wird das clck.rolumincszicrcndc Elemcn. din*, auf die Anode aufgebracht. In ciner 
50 al,crn2e„ Ausmhrungsfor,,, kann das clok.roiumincszicrcndc lilenten, auf den mi, eine, Kauodc versehenen IVager 

"l^tn^^fdcktrolunrineszie^nden Klcmcn.s hctnig, in, allge„,einen 10 no, his 5 u.n. vorzugsweise 20uu,his 

' ^7«S Zwischensehich.cn be. denen es sich u,„ loch- 

55 un^eVc^,™cnlei,cndcn Ma.criulicn handeln kann. die in polymcrcr oder niedcrmolekularer K»m gegebenenfalls 
als Blend vorlicgcn konnen, isl in UP- A 532 798 aulgcluhrt. 

toGchah an niedennolekularcn Verbindungcn - lochinjizierendc, lochtransportiercnde, ^^—^^ 
elcktroncnleitende und clektroneninji/.ierende Substanzcn - in einc.n polyniercn Binder ,sl mi allge. icin.n m Dctwh 
v«1 . 2 bis 97 variierbar, bevorzugt bctriig. dcr Gehal. 5 bis 95 Gcw. -% ; besonders bevorzug. 10 bis 90 Gew,%, 

m ' n PiTubdden^ Verbindungcn konnen auch in rcincr Vonu (100%ig) eingesetzt werden. 

B SS^tJS^ich aus niedennolekularen Verbindungcn bestehen. konnen durch Deposition -s dcr Gasphase 
abgcschiJdcn werden; loslichc und hhnbildcnde Blends, die neben oi^^ 

B) cnthaltcn konnen (nich. notwendigerweisc), konnen aus ciner lxsung z.B. mittcls Spin-Coaling, Gicl3cn, Rakctn, 

^ "at^nlo;^^ und/oder c.eklroncnlci.cnde Substanzcn in ciner separaten Schicht auf die lochlci- 
tende Sch"ch. it fc der komponenle A aufzubringen. Dabci kann eine eniittierende Substanz auch der die Verbindung A 
e^ahende^ ^ S hichl , u do.krt ("Dopan.") und zusalzlich eine elcktroncnleitende Substanz aulgcbrachl werden. h.ne 



30 
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clektrolumineszicrcnde Subslanz kann auch derclcklroncninjizierendcn bzw. clekironenlciicnden Schichi zugesctzt wer- 
den, 

DcrGehall an niedcrmolckularcn Elcktronenleilern im polyrncrcn Binder isi ini Bcrcich von 2 bis 95 Gcw.-% variier- 
bar; bcvorzugl beiriigi der Gehali 5 bis 90 Gew.-%. besonders bevorzugt 10 bis 85 Gew.-%. Eilmbildende Elcktronenlei- 
ler konncn auch in miner Eorni (100%ig) cingesct/l werden, 5 

Die Gcgcneleklrode zu der sich aufdeni Trager betindlichen Eleklrode beslchi aus einer leitfiihigcn Subslanz, die ge- 
gebcnenfalls transparent ist. cnlhall vorzugsweisc Mctallc, /.. B. Ca, Al, Au, Ag, Mg, In, etc. cxier Legierungen und Mc- 
lalloxide, leitfahigc Polymcre die dureh Techniken wie z. B. Aufdampicn, Aufspuitcrn, Platinicrung, Druckcn, GicBcn 
oder Rakcln aui'gebrachi werden konnen. 

Die crlindungsgcmaBe Anordnung wird durch zwei elektrischc Zufuhrungcn (/.. B. Meialldriihic) mil den beiden Elck- li) 
troden in Kontakt gebrachl. 

Die Anordnungen cmiltieren beim Anlcgcn ciner Glcichspannung im Bereich von 0,1 bis 100 Volt Licht der Wcllcn- 
lange von 200 bis 2 (XX) nm. 

Die crfindungsgemaBen Anordnungen sind zur HerstcIIung von Einhcitcn zur Beleuchlung und zur Informal ion sdar- 
slellung gceignet. )S 

Beispicle 
Bcispicl 1 

20 

Beim crfindungsgemaBen Aufbau ciner organisehen Ixuchtdiodc (OLED) wird folgcndermalkn vorgegangen: 

1. Reinigung des ITO-Substrals 

ITO-beschichleles Glas (Merck Balzcrs AG, Eurstcnlum Lichlcnsiein, Pari. No. 253 674 X0) wird in 50 mm x 
50 mm groBe Stiicke (Subslrate) geschnittcn. Die Substrate werden anschlieRcnd in 3%iger waBriger Mukasollo- 25 
sung im Ullrasehallbad 1 5 min lang gereinigt. Danaeh werden die Substrate mil deslilliertem Wasser gespiill und in 
ciner Zcnlrifugc trocken gcsehleuderl. Dicser Spiil- und Trockcnvorgang wird 10 mal wicdcrholt. 

2. Aufbringcn dcr Bay iron® P-S chichi auf das ITO 

Elwa 10 ml der ca. l,2%igen Poly(cthylcndioxythiophen)Polysulphonsaurc-Losung (BAYER AG. l^vcrkusen. 
Deulschland, Baytron® P) werden filtricrt (Milliporc HV, 0,45 pin). Das Substral wird anschlieBend auf cine Lack- 30 
schlcuder gelegl und die fillriertc Losung wird auf der ITO-bcschichteten Seile des Substrats verleill. AnschlieBend 
wird die uberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 500 U/min iibcrden Zeilraum von 3 min abgeschleu- 
dcrt. Danaeh wird das so bcschichtelc Subslrat 5 min lang bci 1 10°C auf einer Heizplatic getrocknet. Die Schichl- 
dieke betragi 60 nm (Tencor, Alphastep 200). 

3. Aufbringcn der lochleilenden Schichi j5 
5 ml ciner L5%igcn Dichlorcthanlosung aus 1 Gcw.-Teil Polyvinylcarbazol (PVK) (BASH Ludwigshafcn, 
Deutschland, Luvican) und 2 Gcw.-Tcilc des Amins A werden filirierl (Milliporc HV. 0.45 Mm) und auf der gctrock- 
nctcn Baytron P Schichi verleill. AnschlieBend wird die uberstehende Losung durch Rotation des Tellers bei 800 
U/min 50 sec. lang abgeschleudcrt. Danaeh wird das so bcschichtctc Subslrat 5 min lang bei 110°C auf einer Heiz- 
platic getrocknet. Die Gesamtschichtdicke bclriigt 150 nm. 40 

4. Aufbringen der lichiemittierenden/elektroneninjizierenden Schichi 

5 ml einer l,5%igen Mclhanollosung aus dem Melallkomplex 1 werden filirierl (Milliporc HV, 0.45 um) und auf dcr 
gctrocknelen lochleitenden Schichi vcricilt. AnschlieBend wird die uberstehende Losung durch Rotation des Tellers 
bci 400 U/min 30 sec. lang abgeschleudetl. Danaeh wird das so bcschichlete Subslrat 5 min lang bei 1 10°C auf einer 
Heizplatic getrocknet. Die Gesamtschiehtdicke betragi 2(X) nm. 45 

5. Aufdampicn der Mctallkalhode 

Auf das organische Schichtsystcm wird cine Metal lei ektrodc gcdampft. Dazu wird das Subslrat mil dem organi- 
sehen Schichtsystcm nach unien auf cine Jxx;hmaskc (Lochdurchmcsscr 5 mm) gelegl. Aus zwei AufdampfschifT- 
chen werden bei einem Druck von 1Q~ 3 Pa parallel die Elcmcnle Mg und Ag verdampft. Die Aufdampfraten belra- 
gen fur Mg: 28 A/sec und fur Ag: 2 A/scc. Die Dickc der aufgcdampflcn Metallkonlakte bclriigt 500 nm. 50 

Die beiden Elcklroden dcr organisehen LED werden iiber elektrische Zufuhrungcn mil ciner Spannungsquelle vcrhun- 
dcn. Der positive Pol ist mil der ITO-Eleklrode. der negative Pol isl mil der MgAg-Elckirode verbunden. 

Bcreils ab einer Spannung von 3 Volt liiBl sich mil einer Photodiode (EG & G C30809E) Eleklrolumincszenz nachwei- 
sen. Bci ciner Spannung von 1 0 Volt fiieBl ein Elachcnstrom von 35 niA/cm 2 und die Eleklrolumincszenz isl gut sicht bar. 55 
Die Earbe der Eleklrolumincszenz ist griin-blau. 

Bcispicl 2 

Vorgehen beim crfindungsgemaBen Aufbau einer OLED wie in Bcispicl 1 , mil fotgendem I Jnlcrschicd: m 

- 5 ml einer 1.0%igen Mclhanollosung bestehend aus 1 Gcw.-Teil Mclallkoniplex 1 und 0,02 Gew.-Teile Eluores- 
zcnzfarbstofl'E werden filtricrt (Milliporc HV, 0,45 pm) und auf der geirockneten lochleilenden Schichi verleill. 
AnschlieBend wird die uberstehende Losung durch Rotation des Icllcrs bci 400 U/min 30 sec lang abgeschleudcrt. 
Danaeh wird das so bcschichlcic Substral 5 min lang bei 1 1 0 f 'C auf ciner Heizplatic getrocknet. 65 

Ab ciner Spannung von 3 Voli laBt sich mil einer Photodiode (EG <&G C30809E) Eleklrolumincszenz nachweisen. Bei 
einer Spannung von 10 Voll fiieBl ein Elachenstrom von 180 inA/cm 2 und die Elcktrolumineszenz ist gut sichibar. Die 
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l<arhc der Rleklrolumincszcn/. isl griin-blau. 

Bcispic! 3 

5 Vorgehcn bcim crnnflungsgcmaRcn Anfbau einer OLED wic in Reispiel 1 , mil folgcndem Unicrschied: 

- 5 ml ciner 1.0%igcn Mcihanollosung Mctallkomplcx 2 werdcn filiricn (Milliporc HV, 0,45 uin) und auf der ge- 
irockncien lochicitcndcn Schichl vcrtcili. AnschlicBcnd wirddic iibcrstchcndc 1x>sung dureh Rotation dcs lellcrs 
bci 250 U/iiiin 40 sec lang abgcschlcudcri. Danach wind das so beschichieic Substrat 5 tnin lang bci 1 10°C aut' eincr 
io Hcizplattc getrocknei. 

Ab eincr Spannung von 3 Voli laQt sich mil cincr Photodiodc (KG & G C30809E) Elekiroluminesy.cn/. nachweiscn. lici 
eincr Spannung von 10 Veil flicBl ein Flachenslrom von 100 mA/cm 2 und die Hlektrolumincszcn/. isl gui sichlbar. Die 
l ; arbc der Hlektrolumincszcn/ isl griin-blau. 

15 

Amin A 




OCH 3 QCH 3 



Mctallkomplcx 1 

45 




60 
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Mclallkomplex 2 
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C 18 H 38 




(Chinacridon) 
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Bcispicl 4 

Substrat: Ballracon 255 (Firma Balzers) 

Lochinjizicrcndc Schicht: Baylron®P (Bayer AG, Levcrkusen) ca. 1 .2%ige Losung. Losemil tcl H2O. aufgcschleudcrl bci 
8(X) U/min. Schichtdickc ca. 70 nm. 

Lochlcitcnde Schicht: Polystyrol von Aldrich, 89555 Sicinhcim, Deutschland. Arlikel.-Nr. 18, 242-7) (PS) + Amin A 
(1 : 1) aus Losungsmiltel Dichlorcthan, l%igc Losung aufgcschleudcrl bci 800 U/min. Schichtdickc ca. 60 nm. 
Elekirolcitende Schicht: Alq3 aufgcdampfl ca. 60 nm hei cincm Druck von 10e-6mbar. Polystyrol von Aldrich, 89555 
Sicinhcim, Deutschland, Artikcl.-Nr. 18, 242-7) 

Kathode: MgAg (10 : 1) aufgcdampft (Kodeposiiion), Schichtdickc ca. 200 nm. 
Bei cincr Spannung von 9 Volt flieBt ein Sirom von 21 mA/cm 2 ; die Lichtintensitiil betragt 290 Cd/nr. 

Bcispicl 5 

Substrat: Ballracon 255 (Firnta Balzers) 

Lochinjizicrcndc Schicht: Baytron®P (Bayer AG. Levcrkusen) ca. 1.2%igc Losung, Losemiltel H 2 0, aufgeschlcudeert 50 
bci 8(X) U/min. Schichtdickc ca. 70 nm. 

Lochlcitcnde Schicht: PS + Amin A (1 : 2) aus Losiingsmiltclgcniisch Cyclohexan/TUF (Tetrahydrofuran) (1 : 10), 
l%igc losung aufgcschleudcrl bei 8(X) U/min. Schichtdickc ca. 60 nm. 

Eleklronenlciicndc Schicht: Metallkoniplcx 3, l%ig aus Methanol bci 300 U/min aufgcschleudcrl, Schichtdickc ca. 

30 nm. 55 

Kathode: MgAg (10 : 1) aufgcdampft (Kodeposiiion). Schichtdickc ca. 200 nm. 

Bei cincr Spannung von 7 Volt flieBt ein Strom von 17 mA/cm 2 ; die Lichtinicnsitai bciragi 210 Cd/nr. 

Lichtcmission: blaugrun 



Bcispicl 6 m 

Substrat: Ballracon 255 (Firma Balzers) 

Lochinjizicrcndc Schicht: Bay tron®P (Bayer AG, Levcrkusen) ca. l,2%igc Losung, Losemiltel 1 J 2 0, aufgcschlcudcrt bci 
8(X) U/min. Schichtdickc ca. 70 nm. 65 
Lochlcitcnde Schicht: PVK + Amin A (1 : 4)doticrt mil Rubrcn, 2,5% bezogen auf FcststotTantcil aus Losungsmiltel Di- 
chlorcthan, l%igc Losung aufgcschleudcrl bci 800 U/min. Schichtdickc ca. 60 nm. (PVK = Polvvinylcarbazol/Luvican 
ER BASF A( I. Ludwigshafen. Deutschland). 
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Itlektrolcitcndc Schichl: Alq 3 aufgedampfl ca. 60 nm bci cincm Druck von 10c-6 mbar. 
Kaihodc: MgAg (10 : 1) aufgedampft (Kodcposition). Schichidickc ca. 200 nm. 
Lie ht emission; gelb 

Bci ciner Spannung von 9 Volt flicBl cin Strom von 54 mA/cm 2 ; die Lichtinicnsilal bctragt 1200 Cd/m . 

5 

Beispiel 7 

Substrai: Baltracon 255 (Fir ma Balzers) 

10 Lochinjizicrende Schichl: Baytron®P (Bayer AG, Lcverkuscn) ca. 1 ,2%igc Ldsung, LOscmitid H 2 0, aufgeschleuderl bci 
800 U/inin. Schichtdiekc ca. 70 nm. 

Lochleilcndc Schicht: PS + Amin A (1 : 2) aus Losungsmittelgemisch Cyclohcxan/THF (1 : 10), l%igc Losung aufge- 
schleudcrt bci 800U/min. Schichidickc ca. 60 mh. 

lilcktroncnlcitende Schicht: Metallkomplcx 3, l%ig aus Methanol bci 300 U/min aufgcschlcudert. Schichidickc ca. 
15 30 nm. 

Kathode; MgAg (10:1) aufgedampft (Kodcposition), Schichidickc ca. 200 nm, 

Bci cincr Spannung von 9 Voll flieBt ein Strom von 21 mA/cm 2 ; die Lichtintcnsital bctragt 212 Cd/m". 

Liehicmission: blaugriin 

20 Mclallkomplcx 3: 



25 



30 



35 




Beispiel 8 

40 

Substrai: Baltracon 255 (Ftrma Balzers) 

Lochinji/.iercndc Schicht: Baytron®P (Bayer AG, lcverkuscn) ca. l%igc Losung, Ldscmittcl 1I 2 0, aufgeschleuderl bci 
800 U/min. Schichidickc ca. 70 nm. 
45 Lochleitende Schichl: PVK + Amin A (1 : 2) aus Ldsungsmiltclgcmisch Cyclohcxan/THF (1:10), l%igc Ldsung auf- 
gcschlcudert bci 800 U/min. Schichtdiekc ca. 60 nm. 

Elcktroncnlcitcndc Schicht: Alq 3 aufgedampft ca. 60 nm bci cincm Druck von l0c-6 mbar. 

Kathode: MgAg (10:1) aufgedampft (Kodcposition). Schichtdiekc ca. 200 nm. 

Bci cincr Spannung von 8 Voll flicBt ein Strom von 30 mA/cnr; die Lichiiniensital bctragt 500 Cd/nr. 

50 

Beispiel 9 

Substrai: Baltracon 255 (Hrma Balzers) 

55 Lochinjiziercndc Schicht: Baylron®P (Bayer AG, Lcverkuscn) ca. 1 ,2%igc Ldsung, Ldscmiitcl H 2 0, aufgcschlcudert bci 
800 U/min. Schichtdiekc ca. 70 nm. 

Lochlcitende Schichl: PVK + Amin B (1 : 1) aus Losungsmittcl Dichlorcthan, l%igc ldsung, aufgeschleuderl bci 800 
U/min. Schichtdicke ca. 60 nm. 

Elcktronenleiiende Schicht: Alq 3 aufgedampft ca. 60 nm bci cincm Druck von l0e-6 mbar. 
ft) Kathode: MgAg (10:1) aufgedampft (Kodcposilion). Schichtdiekc ca. 200 nm. 

Bci cincr Spannung von 14 Voll flicBl cin Strom von 55 mA/cm 2 : die Lichtintcnsital bctragt 521 Cd/m 2 . 

Beispiel 10 

65 Subsirat: Baltracon 255 (Firma Balzers) 

Lochinjiziercndc Schicht: Baytron®P (Bayer AG, Lcverkuscn) ca. l,2%igc Losung, Ldscmittel H 2 0, aufgcschlcudert bci 
800 U/min. Schichidickc ca. 70 nm. 
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Lochlciiende Schichi: PVK + Amin C (1 : 1) aus Losungsmittcl Diehlorclhan. l%igc Losung. aulgeschleudcri bci 800 
U/min. Schichldicke ca. 60 nm. 

lilcktronenlcilcnde Schichi: Metallkomplex 3. 1%ig aus Methanol bci 3(X) U/min aulgcschlcudcn. Schichldicke ca 
30 nm. 

Kathode: MgAg (10 : 1) aufgedampft (Kndeposiiinn). Schichldicke ca. 200 nm. s 
Bci cincr Spannung von 1 1 Vol! flicBi cin Strom von 29 inA/cm 2 ; die Lichlintcnsiiat betragt 315 Cd/m 2 . 
Lichtcniission: blaugriin 

Amin H 

It) 
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Patenlanspruchc 

1. lilcktrolumincsziercndc Anordnungen, cnihallcnd cin Substrat, cine Anode, cin clcklrolumincszicrcndcs Ele- 
ment und cine Kathode, wobci wcnigstens cine der beiden Elcktroden im sichlbaren Spcklralbcrcich iransparcnl 
b/.w. scmhransparcnl isl und das clektrolumincszicrendc Element dcr Rcihc nach enthallcn kann: 
Einc lochinjiz.icrcndc Zone, lochtransporlierendc Zone, clektrolumincszicrendc Zone, clektronen transport icrendc 
Zone und cine elcktroncninjizicrcndc Zone, dadurch gckennzcichncl, daR die loehinji/ierende Zone cin ncutrales 65 
Oder kationischcs Polythiophcn dcr Pormcl (I) cnlhall. 
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Q° und Q 2 unabhangig voneinandcr fur Wasserstoff, gegchencnfalls suhsliiuiertes C r C 20 -Alkyl, CH 2 OTT odcr Q- 

Cu-Arvl stchcn odcr . 
15 Q 1 und Q 2 zusammcn -(CH 2 ) ra -CH 2 - mil m = 0 bis 12, vorzugswcisc 1 bis 5. C 6 -C,4-Arylen bedcuicn, und 

n fur cine ganzc Zahl von 2 bis 10000, vor/.ugsweisc 5 bis 5000 stchl, 

und die an die iochinjizicrendc Zone angrenzende lochlcitende Zone einc odcr mchrcrc aromatischc Aminvcrbin- 

2 Un iflcktroluiiiincs/.ierendc Anordnungcn gcmaB Anspruch 1, enthaltend cincn odcr inehrerc transparcntc polymcrc 

^Klekfrolumincsziercndc Anordnungcn gcmaB Anspruch 1 und 2, wobci die aromalischcn Amine fur mindesicns 
eine Vcrbindung ausgcwahli aus dcr allgcmeincn Fonncl (II) 
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in wclcher 

R 3 fur Wasserstoff. gegchencnfalls substiuricrtes Alkyl oder Halogen siehu 

R 3 und R4 unabhangig voneinandcr fur gegchencnfalls substituicrles C r C l0 -AlkyU Alkoxycarbonyl-subslituiertcs 
Ci-Cio-Alkyl, jewcils gcgebcnenfaUs substituiertes Aryl, Aralkyl odcr Cycloalkyl stchcn. 
4 lilektrolumineszicrendc Anordnungcn gcmaB Anspruch 3, wobci in Forntcl (II) 

R, und R4 unabhangig voneinandcr fur C-CVAlkyl. C r C 4 -Alkoxycarbony]-CrQralkyl. jcweils gcgebcnenfaUs 
durch C r CVAlkyl und/oder C r CVAIkoxy substituiertes Phenyl-CpCralkyl, Naphlhyl-G^-alkyl. Cyclopentyl. 
Cyclohcxvl, Phcnvl, Nuphlhvl oder Anthracyl stehen und 

R-, fiir Wasserstoff Ci-CV Alkyl oder Halogen steht und/oder aus folgenden Vcrbindungcn ausgcwahlt 1st: 
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5. lilektrolumincszicrcndc Anordnungen g 
folgendcn Verbindungcn: 



gernaB Anspruch 1 bis 4. wobei das aromalischc Amin ausgcwahll ist aus 
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& undO" unabhangiB voneinandet Put Wasscts.olT, gegcbencnfalls substiluict.es C,- Ms C„-Alkyl. C.'j- bisC.r •Al- 
SnyL C,- C^4cloalkyl, Cr bis Cs-Aralkyl. Cr «* C^Aijl C- bis C„-A.kox y . octet C 2 - b,s C ls -Alky- 

tfun^ul U ht g i 8 voncinandcr 1'iir Wassers.olT, nril jewcils nrindeslcns cinet Suironalgmppc sutaihnct.es C,- 
if <" Aitvi (' his C-Alkcnvl (V bis C-Cvcloalkyl. Cr Ms Cis-Aralkyl. (V bis CurAtyl. Cr bis C,»-A1- 

— kahonische b,w. ^ l>o,y,Mophcnc 

dcr Fornicln (Ia-1) und (fb-1) 
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polymcrcn Carbonsaurcn und/odct polymcrcn Sullbnsaurcn. wclchc auch Copolymer von Vinylcafbon- und V, 

rSuSisjuS^^ 

^ffiSSw. Ansptuch , bis 9. cmhal.cnd ci„ luniincszicrcndes Ma.cria, 

n°ST ro n |unLs,icrcndc Anontoungen gcn.aB Anspruch 10. cn.hal.ond MM. die Pho.olui.une.sten/. xd- 
pen Memllkoniplexc, Chelate oder anorganische Nanoicilchcn. 

f"'E7^nrncWerende Anordnungcn gemaB Anspruch 12. enthaltcnd nnndesiens erne Verb.ndung ausgc- 
^hll au de Gruppe von Stilbenc. Disiilbcne. Mcthinfarbstoflc,Cumarinc, Naphlhahnnd^crylcne. RubrenXh. 
riridone! Itaanlhrcne, Anthracene, Phlhalocyamine, MetaUkomplcxc von em-, zwci- oder dretwerhgen Metal- 
i<»n wi'lrhc Chelate bilden, odcr anorganische Nanotcilchcn. 

4 Fkktrolunto^ Anordnungcn gcmaB Anspruch 13, wobci das Mctall ausgewah h ,s, aus dcr Onjppe 
von l~Namunu Kaliunu Magnctium. Calcium, Bor. Aluminium, Gallium, Indium, Seltcnde hrden und die 
anorganischen Nanoicilchcn ausgewahll aus dcr Gruppe von CdS, CdSc, ZnS odcr M). Q . 

15. Lklrolumines.iercnde Anordnungcn gemaB Anspruch 14 -thahend c.ncn ^^^^^ 
Komnlcxcn (8-Hydroxychinolin-Komplexe) von Al 3+ , Mg- + . In 3+ , G;i j+ , Zn . Re , L. , Ca . Na odcr Aiuimni 
nniiris-fS-mcihvloxin)» Galliumlris(S-chloro-chinolin) oder Seltcncnerd-Mei alien. 

7. U^^ni^^ Anordnungcn gemaB Anspruch 15, enthaltcnd Mc.allkomplexc ausgewahll aus 



'Alq3 q = 




Inq 3 , Gaq 3 . Znq 2 , Bcq 2 , Mgq 2 , 

oder Al(qa) 3 , Ga(qa) 3 , In(qa) 3 , Zn(qa) 2 . Be(qa) 2 , Mg(qa) 2 wobci 
(qa) liir 
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In the case of the formulae (lb) and (Ib-1), the polydioxythiophenes bear positive and 
negative charges in the monomer unit itself. 

The electroluminescent element can, if desired, contain a further functionalized 
compound selected from the group consisting of hole injection and/or hole transport 
materials, a luminescent material C and, if desired, electron transport materials, 
where the hole transport zone can contain, apart from the component A, one or more 
further hole transport, electroluminescent, electron transport and/or electron injection 
compounds, where at least one zone is present, individual zones can be left out and 
the zone(s) present can assume a plurality of functions. 

As luminescent material (component C), it is possible to use substances which 
display photoluminescence, i.e. fluorescent and laser dyes, but also metal complexes 
and chelates or inorganic nanosize particles. 

Examples of fluorescent and laser dyes are stilbenes, distilbenes, methine dyes, 
coumarins, naphthalimides, perylenes, rubrene, quinacridones, phenanthrenes, 
anthracenes, phthalocyanines, etc. Further examples are described in EP-A 532 798. 

In the case of the metal complexes, it is possible to employ monovalent, divalent or 
trivalent metals in general which are known to form chelates. 

The metal can be a monovalent, divalent or trivalent metal, for example lithium, 
sodium, potassium, magnesium, calcium, boron, aluminum, gallium, indium, rare 
earths. Suitable inorganic nanosize particles are, for example, semiconductors such as 
CdS, CdSe, ZnS or ZnO. 



Examples 



Example 1 

In the construction according to the invention of an organic light-emitting diode 
(OLED), the following procedure is employed: 

1 . Cleaning of the ITO substrate 

ITO-coated glass (Merck Balzers AG, Principality of Lichtenstein, Part No. 
253 674 XO) is cut into 50 mm x 50 mm pieces (substrates). The substrates 
are subsequently cleaned for 15 minutes in 3% strength aqueous Mukasol 
solution in an ultrasonic bath. The substrates are then rinsed with distilled 
water and spun dry in a centrifuge. This rinsing and drying procedure is 
repeated 10 times. 

2. Application of the Baytron® P layer to the ITO 

About 10 ml of the about 1.2% strength 

poly(ethylenedioxythiophene)polysulfonic acid solution (BAYER AG, 
Leverkusen, Germany, Baytron® P) are filtered (Millipore HV, 0.45 fim). The 
substrate is subsequently placed on a spin coater and the filtered solution is 
distributed on the ITO-coated side of the substrate. The supernatant solution 
is subsequently spun off by rotation of the plate at 500 rpm for a period of 
3 minutes. The substrate which has been coated in this way is then dried on a 
hotplate for 5 minutes at 1 10°C. The thickness of the layer is 60 nm (Tencor, 
Alphastep 200). 

3. Application of the hole conductor layer 

5 ml of a 1.5% strength dichloroethane solution of I part by weight of 
polyvinylcarbazole (BASF, Ludwigshafen, Germany, Luvican) and 2 parts by 
weight of the amine A are filtered (Millipore HV, 0.45 /im and distributed on 
the dried Baytron P layer. The supernatant solution is subsequently spun off 
by rotation of the plate at 800 rpm for 50 seconds. The substrate which has 
been coated in this way is then dried for 5 minutes at 110°C on a hotplate. 
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The total layer thickness is 150 mm. 
4. Application of the light-emitting/electron injection layer 

5 ml of a 1.5% strength methanol solution of the metal complex 1 are filtered 
(Millipore HV, 0.45 /im) and distributed on the dried hole conductor layer. 
The supernatant solution is subsequently spun off by rotation of the plate at 
400 rpm for 30 seconds. The substrate which has been coated in this way is 
then dried for 5 minutes at 110°C on a hotplate. The total layer thickness is 
200 nm. 

5. Vapor deposition of the metal cathode 

A metal electrode is vapor-deposited onto the organic layer system. For this 
purpose, the substrate is placed, with the organic layer system downward, on a 
perforated mask (hole diameter 5 mm). From two vapor deposition boats, the 
elements Mg and Ag are vaporized in parallel at a pressure of 10" 3 Pa. The 
vapor deposition rates are 28 A/sec for Mg and 2 A/sec for Ag. The 
thickness of the vapor-deposited metal contacts is 500 nm. 

The two electrodes of the organic LED are connected via electric leads to a voltage 
source. The positive pole is connected to the ITO electrode and the negative pole is 
connected to the Mg/Ag electrode. 

From a voltage of only 3 volt, electroluminescence can be detected by means of a 
photodiode (EG & G C30809E). At a voltage of 10 volt, the current per unit area is 
35 mA/cm 2 and the electroluminescence is readily visible. The colour of the 
electroluminescence is green-blue. 



Claims 



An electroluminescent assembly containing a substrate, an anode, an 
electroluminescent element and a cathode, where at least one of the two 
electrodes is transparent or semitransparent in the visible spectral region and 
the electroluminescent element may contain, in the specified order: 
a ho le inject ion zone, a hole transport zone, an el ectrolumi nescent zone, an 
electron transport zone and an ele ctron iniection „zone. wherein the hole 
injection zone contains an uncharged or cationic p>olythio phene of the formula 
(I). 




where 

Ql and Q2 represent, independently of one another, hydrogen, substituted or 
unsubstituted Cl-C20-alkyl, CH20H or C6-C14-ary] or 

Ql and Q2 together represent -(CH2)m-CH2- where m = 0 to 12, preferably 1 
to 5, C6-C14-arylene, and 

n represents an integer from 2 to 10,000, preferably from 5 to 5000, 

and the hole conductor zone adjoining the hole injection zone [lacuna] one or 

more aromatic amine compounds. 

An electroluminescent assembly as claimed in claim 1, containing one or 
more transparent polymeric binders B. 



3. An electroluminescent assembly as claimed in claim 1 or 2, wherein the 
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aromatic amines for at least one compound are selected from among 
compounds of the formula (II) 




where 

R 2 represents hydrogen, substituted or unsubstituted alkyl or halogen, 
R 3 and R 4 represent, independently of one another, substituted or 
unsubstituted Cl-ClO-alkyl, alkoxycarbonyl -substituted 

Cl-ClO-alkyl, in each case substituted or unsubstituted aryl, aralkyl or 
cycloalkyl. 

An electroluminescent assembly as claimed in claim 3, wherein, in formula 
(H), 

R 3 and R 4 represent, independently of one another, Cl-C6-alkyl, C1-C4- 
alkoxycarbonyl-Cl-C6-alkyl, in each case unsubstituted orCl-C4- 
alkyl- and/or Cl-C4-alkoxy-substituted phenyl -Cl-C4-alkyl, naphthyl- 
Cl-C4-alkyl, cyclopentyl, cyclohexyl, phenyl, naphthyl or anthracyl 
and 

R 2 represents hydrogen, Cl-C6-alkyl or halogen and/or is selected from 
among the following compounds: 



i 

i 




H 3 CO 
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C 2 H 5 




An electroluminescent assembly as claimed in claims 1 to 5, containing 
further hole conductors which are different from the component A. 

An electroluminescent assembly as claimed in claims 1 to 6, containing an 

uncharged or cationic polyth ioph ene of the formula (la) and/or (lb) or a 

— > 

mixture 




(la) 



-47- 




O 



O 




n 



(lb) 



where 



Q3 and Q4 represent, independently of one another, hydrogen, substituted or 
unsubstituted Cl-Cl8-alkyl, C2-Cl2-alkenyl, C3-C7-cycloalkyl, 
C7-Cl5-aralkyl, C6-Cl0-aryl, Cl-Cl8-alkoxy, or C2-Cl8-alkyloxy ester 
and 

Q5 and Q6 represent, independently of one another, hydrogen or Cl-Cl8-alkyl, 
C2-Cl2-alkenyl, C3-C7-cycloalkyl, C7-Cl5-aralkyi, C6-Cl0-aryl, Cl- 
ClS-alkoxy or C2-Cl8-alkyloxy ester which are each substituted by at 
least one sulfonate group, where Q6 is not hydrogen when Q5 is 
hydrogen and vice versa, and n is an integer from 2 to 10 000. 

An electroluminescent assembly as claimed in claim 7, containing cationic or 
uncharged polythiophenes of the formulae (la- 1) and (Ib-1) 



O 



O 




n 



(Ia-1) 
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(Ib-1) 



where 

Q5 and n are as defined in claim 7. 

9. An electroluminescent assembly as claimed in claims 1 to 8 containing, as 
polyanions, the anions of polymeric carboxylic acids and/or polymeric 
sulfonic acids which may also be copolymers of vinylcarboxylic and 
vinyl sulfonic acids with other polymerizable monomers. 

10. An electroluminescent assembly as claimed in claims 1 to 10, containing 
polystyrenesulfomc acid and/or an alkaline earth metal salt thereof as 
counterion. 

11. An electroluminescent assembly as claimed in claims 1 to 9, containing a 
luminescent material (component C). 

12. An electroluminescent assembly as claimed in claim 10, containing 
substances which display photoluminescence, metal complexes, chelates or 
inorganic nanosize particles. 

13. An electroluminescent assembly as claimed in claim 12, containing at least 
one compound selected from the group consisting of stilbenes, distilbenes, 
methine dyes, coumarins, naphthalimides, perylenes, rubrene, quinacridones, 
phenanthrenes, anthracenes, phthalocyanines, metal complexes of 
monovalent, divalent or trivalent metals which form chelates and inorganic 



.Joe Guy - agM tQ6.doc 



Page 49 



49 



nanosize particles. 

14. An electroluminescent assembly as claimed in claim 13, wherein the metal is 
selected from the group consisting of lithium, sodium, potassium, 
magnesium, calcium, boron, aluminum, gallium, indium, rare earths and the 
inorganic nanosize particles are selected from the group consisting of CdS, 
CdSe, Zn&^nd ZnO. 

15. An electroluminescent assembly as claimed in claim 14 containing an oxine 
complex or a mixture of oxine complexes (8-hydroxyquinoline complexes) of 
A13+, Mg2+, In3+, Ga3+, Zr>2+, Be2+, Li+, Ca2+, Na+ or aluminum tris(5- 
methyloxine)R, gallium tris(5-chloroquinoline) or rare earth metals. 

16. An electroluminescent assembly as claimed in claim 15, containing metal 
complexes selected from among 



Alq3 q = 0 




Inq 3 , Gaq 3 , Znq 2 , Beq 2 , Mgq 2 , 

and Al(qa) 3 , Ga(qa) 3 , In(qa) 3 , Zn(qa) 2 , Be(qa) 2 , Mg(qa) 2 , where 




(qa) represents 



O 



